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7-Amino-axolo[l,5-a]pyrimidmo und dlese enthaltende Fungizide 

7-Amino-azo!o[1 ,5-a]pyrimidine der Formel 



J*, j— I 



N 



worin R 1 gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Halogen/ AIkoxi r 
Cyano. Cycloalkyl, Aryl, Aryloxi. Aryfthio, Arylalkyl, Arylalkyl- 
oxi, AryiaJkyfthio, mtt dem Phenylring annelliertes Benzol, 
Indan oder Tetrahydronaphthalin. weiche gegebenenfalls sub- 
stituiert sind. R 2 und R 3 Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, n 1 Oder 
2, A ein SUckstoffatom oder eine CR 4 -Gruppe bedeutet, wobef 
R 4 die Bedeutung von R 2 hat und zusatzlich Halogen, Cyano 
Oder Alkoxicarbonyi und zusammen mit R 3 eine Alkyienkette 
gegebenenfalls mit bis zu 2 Doppelbindungen bedeutet und 
diese enthaltende Fungizide. * (31 30 633) 
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r PatentansprtLche 
1. 7-Amlno-azolo[l,5-a]pyrimidine der Formel 

5 




10 worin 

R 1 gegebenenfalls durch Halogen oder Alkoxi sub- 

stituiertes Alkyl, Halogen, Alkoxi, Cyano, Cyclo- 
alkyl, Aryl, Aryloxi, Arylthio, Aryl alkyl, Aryl- 
alkyloxi, Aryl alkyl thio, mit dem Phenylring. 
15 %i . annelliertes Benzol, Indan oder Tetrahydronaphtha- 

lin, welche gegebenenfalls im aromatlschen Teil 
durch Alkyl, Alkoxi, Halogen oder Cyano substi- 
tuiert sind, 

n 1 oder 2 

2Q R 2 und R 3 Wasserstoff, Alkyl, oder Aryl, 

4 

A ein Stickstoffatom oder eine CR -Gruppe bedeutet, 
wobei 

R^ die Bedeutung von R 2 hat und zusStzlich Halogen, 

3 

Cyano oder Alkoxicarbonyl oder zusammen mit R 
25 eine Alkylenkette gegebenenfalls mit bis zu 

2 Doppelbindungen bedeutet, 

2. Verfahren zur Herstellung von 7-Araino-azolo[l,5-a]- 
pyrimidinen gem&fl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
30 dafi man ein substituiertes Benzylcyanid der Formel 
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10 



15 



20 



yO)-CH-CN II, 

0=0 
R i2 



1 2 

in der R und R die lm Anspruch 1 genannte Bedeutung 
haben, mit einem 5(3)-Aminopyrazol der Formel 

R 4 ' R3 



H 

oder mit einem 5(3)-Amino-l,2,4-triazol der Formel 
R^ 

N r/ 

H 9 N^N' N - IV, 

* H 

in welcher R J und R^ die lm Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen haben, umsetzt. 



3« Pungizides Mittel, gekennzeichnet dureh . einen Qehalt 
an einem 7-toino-azolo[l,5-a]pyrimidin gemaB An- 
25 spruch 1. 



30 



I 
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P 7-Araino-azolo[l,5-a]pyrimidine und diese enthaltende 
Fungi zide ■ 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue 7-Araino-azolo- 
5 . Cl,5-a]pyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und diese 
enthaltende Fungizide. 

Es ist bekannt, daB 7-Amino-azolo[l,5-a]pyrimidine pharma- 
kologische Eigenschaf ten besitzen (PR-PS 2 448 542; 
K3 DD-PS 99 794; DD-PS 55 956; J. pharm. Soc, Japan 84 (1964), 
S. 1113-1118). 

Es wurde nun gefunden, dafi neue 7-Amino-azolotl,5-a]pyri- 
midine der Formel 

15 



20 




wo rin 
«1 



gegebenenfalls durch Halogen oder Alkoxi substitu- 
. iertes Alkyl, Halogen, Alkoxi, Cyano, Cycloalkyl, 
Aryl, Aryloxi, Arylthio, Arylalkyl, Arylalkyloxi, 
25 Arylalkyl thio, mit dem Phenylring annelliertes Benzol, 

Indan oder Tetrahydronaphthalin, welche gegebenenfalls 
im aromatischen Tell durch Alkyl, Alkoxi, Halogen 
oder Cyano substituiert sind, 
n 1 oder 2, 
30 • R 2 und R 3 Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

A ein Stickstoffatora oder eine CR^-Gruppe bedeuten, 
wobei 

R die Bedeutung von R hat und zusatzlich Halogen, 

Cyano, oder Alkoxicarbpnyl. oder zusammen mit R 3 eine 
35 Alkylenkette gegebenenfalls mit bis zu zwei Doppel- 
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15 



20 



25 



30 



bindungen bedeutet, 
eine gute funglzide Wirkung, insbesondere gegen Phycomyceten 
haben. 

Unter den Resten R 1 sind beispielsweise gegebenenf alls 
durch Fluor, Chlor, Brom oder C^C^-Alkoxl substituiertes 
C 1 ~C 12 -Alkyl, Fluor, Chlor, Brom : , C^C^-Alkoxi, Cyano, 
C 3 -C g -Cycloalkyl, Aryl (Phenyl), Aryloxi (Phenyloxi), Aryl- 
thio (Phenylthlo), Arylalkyl (Benzyl), Arylalkyloxi 
(Benzyloxi), Arylalkyl thio (Behzylthio) mit 1 bis 6 Kohlen- 
stof fat omen in den Alkylteilen, mit dem Phenyl ring annellier- 
tes Benzol, Indan oder Tetrahydronaphthalin, welche ge- 
gebenenf alls im aromatischen Teil durch Cj-C^-Alkyl, 
C 1 -C i ^-Alkoxi, Cyano, Fluor, Chlor oder Brom substituiert 
sein -kdnnen, zu verstehen. 

Unter den Resten R 2 , R 3 und R^ in der Bedeutung von R 2 ist 
beispielsweise Wasserstoff , Oj-C^-Alkyl oder gegebenenf alls 
durch Chlor, C^C^-Alkyl oder Cj-C^-Alkoxi substituiertes 
Phenyl zu verstehen. Dariiber hinaus kann R^ Chlor, Brom, 
Cyan oder C^Cjj-Alkoxlcarbonyl bedeuten oder zusammen mit 
R 3 eine gegebenenf alls bis zu zwei Doppelbindungen enthal- 
tende C^C^-Alkylenkette bedeuten. Unter Alkyl oder Alkyl 
einer Alkoxigruppe bei den Resten R 1 , R 2 , R 3 und R 4 ist 
je nach Zahl der angegebenen Kohl ens toff at ome Methyl ," Ethyl , 
Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, 
Undecyl oder Dodecyl und ihre Isomeren zu verstehen. 

Es wurde ferner gefunden, dafi man 7-Amino-azolo[l,5-a]- 
-pyrimidine der.Pormel I erhSlt, indem man substituierte 
Benzyl cyanide der Formel 
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H 



III, 



oder mit 

5(3)-Amino-l ,2,4-triazolen der Formel 



10 




IV, 



H 

o h 

15 in welcher R J und R die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, unisetzt. 

Die Umsetzung kann in Gegenwart oder Abwesenhelt von 
Losungsmitteln durchgeftihrt werden. Vorteilhaft 1st es, 

2Q solche LOsungsmittel zu verwenden, gegeniiber denen die 

Einsatzstoffe weitgehend inert sind und in denen sie ganz 
oder teilweise ISslioh sind. Als L3sungsmittel kommen ins- 
besondere Alkohole wie Ethanol, Propanole, Butanole, Glyko- 
le oder Glykolmonoether, Di ethyl englykole oder deren 

25 Monoether, Amide wie Dimethylformamid, Diethylformamld, 

Dibutylformamid, _N,N-Dimethylacetamid, niedere AlkansSuren 
wie Ameisens&ure, EssigsSure, Propions&ure und Mischungen 
dieser LBsungsmittel mit Wasser in Prage. Die Umsetzungs- 
temperaturen liegen zwischen 50 und 300°C, vorzugsweise 

30 bei 50 bis 150°C, wenn in Ldsung gearbeitet wird. 

Die neuen 7-Amino-azolo[l,5-a]pyrimidine werden gegebenen- 
falls nach Verdampfen des L5 sung smitt els oder Verdiinnen 
mit Wasser als kristalline, meist sehr reine Verbindungen 
35 isoliert. Bei Verwe'ndung von niederen AlkansSuren als L5- 
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sungsmitteln 1st es zweckmaBig, gegebenenfalls nach teil- 
weisem Verdampfen der Alkans&iire, die Reste der Alkan- 
s&ure durch Zugabe von wSBrigem Alkali zu neiitralisieren, 
wobei die neuen 7-Amino-azolo[l,5-a]pyrImidine meist in 
5 sehr reiner Form auskristallisieren. 

Die fttr die Herstellung der 7-Amino-azolo[l,5-a]pyrimi- 
dine benotigten substiuierten Benzylcyanide der Pormel 

TO j^^-CH-CN II, 

c = o 

R 2 

sind teilweise bekannt Oder k$nnen nach bekannten Methoden 
15 aus Benzyl cyaniden und CarbonsSureestern mit Alkalialko-r 
holaten Oder Alk^lihydriden hergestellt werden (J. Amer. 
Chan. Soc. 73, (1951) S. 3766). 



Allgemeine Herstellungsvorschrift far die substituierten 
20 Benzylcyanide der Pormel II 

1,5- Mol Natriumalkoholat wird In 1 1 Toluol eingetragen 
und anschliefiend 1,0 Mol eines Benzylcyanids und dann 
2,0 Mol eines Carbonsftureesters unter Rfihren zugetropft, 

25 wobei die Temperatur auf 40 bis 50 °C ansteigt. Nach 2-stttn- 
digem Nachrfihren bei 75 bis 80°C wird abgekahlt und mit 
2 1 Wasser versetzt. Aus der \*&Brigen Phase isoliert man 
nach zweimallgem tfaschen mit 0,2 1 Toluol durch AnsSuern 
mit halbkonzentrierter (etwa 50 Gew.jE) Schwefels&ure auf 

30 pH 2 das substituierte Benzyl cyanid der Pormel II (Aus- 
beuten: 70 bis 90 %) . 

Auf diese Weise kSnnen folgende substituierten Benzyl- 
cyanide der Pormel 
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CH-CN 
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II, 



hergestellt yrerden: 



Pp. (°C) 
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15 
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30 



2- CH 3 

3- CI^ 
*-C(CH 3 ) 3 
3-CI^O 

3- C1 

4- ci 

4-Br 

3-CP 3 

3-CP 3 

3- 0^0 

4 - C 2 H 5 
4-C 6 H 13 0 

4-iC 3 H 7 
3,4-Cl 2 



(3) 
(4) 



25 2-CHg, 4-0(0^ ) 3 
4-C 6 H 5 
4-CgHgC^-O 
4 (CICHgCHCCHjjCHg) 
2,4-Cl 
4-CN ' 




35 



B-Naphthyl 



oC-Naphthyl 



H 
H 

H .. 

H 

H 

H 

H 

H 

H 
H 
H 
H 

H 

H 
H 
H 

H • 
H 
H 
H 

H 
H 



89 
119 
169 
102 
178 
164 
176 
107 

82 

45 
90 
116 
84 

205 

170 

120 

228 

188 

01 

166 

222 
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Die folgenden Beispiele betreffen die Herstellung der 
neuen Wirkstoffe. 

Beispiel 1 

5 

21,3 g m-Trifluoraethyl-2-formyl-benzylcyanid und 9,7 g 
3(5)-Amino-5(3)-methylpyra3ol werden in 100 ml Eisessig 
4 Stunden am Rtickflufl erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird der 
Ansatz mit 500 ml Wasser verdUrint und. mit 2 n NaOH-LBsung 

10 auf pH 5 bis 6 eingestellt, wobei ein Bliges Produkt aus- 
f&llt, das nach Anreiben kristallisiert. Nach Absaugen 
der Kristalle, mehrfachen Waschen mit Wasser und Trocknen 
im Vakuum bei 50°C erhait man 2'5,0 g 7 - Amino- 2-me t hyl - 6 - 
- ( 3 ' -t rif luorraethyl phenyl ) pyrazol o [ 1 , 5-a ] pyrimidin vom 

IS Fp. 176°C (Verbindung 10). 

C 14 H 11 N 4 F 3 (M 292) 

C H N 

20 ber.: 57,54 3,79 19,17 
gef. : 57,6 3,9 18,9 

Belsoiel 2 



25 10 >5 g p-tert.-Butyl-2-formyl-benzylcyanid und 4,8 g 

3(5)-Amino-5(3)-methylpyrazol werden in 40 ml Dimethyl - 
formamid 3 Stunden am RttckfluB erhitst. Nach dem Abktthlen 
werden 150 ml Wasser zugetropft. Nach dem Absaugen der 
Kristalle, Waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum bei 

30 50°C erhSlt man 11,3 g 7-Amino-2-methyl-6-(4 '-tert.butyl- 
phenyl)pyrazolo[l,5-a] pyrimidin vom Fp. 2l8°C (Verbin- 
dung 5 ) . 



35 
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" C 17 H 20 N 4 



(M 280) 



C 



H 



N 



ber.: 72,83 7,19 19,98 
5 gef. : 72,8 7,1 19,9 

Beisplel 3 

11,8 g m-Phenoxi-2-formylbenzylcyanid und 4,3 g 3-Amino- 
10 trlazol werden In 40 ml Eisessig 6 Stunden am RuckfluJJ 

erhitzt, nach dera Abktihlen mit 300 ml Nasser versetzt und 
mit 2 n NaOH auf pH 6 elngestellt. Die ausgefallenen 
Krlstalle werden abgesaugt und getrocknet (14,1 g) . Nach 
LSsen in 30 ml heifiem Dimethyl formamid abktihlen, Fallen 
15 mit 10 ml Methanol, Waschen der abgesaugten Krlstalle 
mit weiterem Methanol und Trocknen erMlt man 9,6 g 
7 -Amino- 6- ( 3 ' - phenoxiphenyl ) - 1 , 2 , 4- 1 riazo lo [ 1 , 5-a ] pyr Imid in 
vom Pp. 248-250°C (Verbindung 44). 

20 C 17 H 13 N 5 0 (M 303) 



C 

ber.: 67,32 
gef.: 67,8 



4,32 23,09 
4,2 22,9 



H 



N 



25 



Nach den oben beschriebenen Verfahren werden folgende 
7-Amino-azoloC 1 ,5-a]pyrimldine hergestellt . 



30 



J 
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Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


A 


Pp. (°c) 


1 


3-CP 3 


CH 3 


CHg 


H 


k 
CR 


'212 


2 


3,4(CHgO) 2 


CRj 


CH~ 


TT 

H 


pp4 
CR 

n D 4 

CR 


loo 


3 


2-Cl^ 


H " 




H 


224 


4 




H 


ATT 


TT 

H 


CK 




5 


If /I / TT \ 


H 


CHg 


H 


n t*>4 

CR 


218 


6 


H 


CIL 


H 


CR 1 * 
CR^ 


124 


7 


3-C1 


H 


CH~ 


H 


174 


8 


4-C1 


H 


CH 3 


H 


CR 


168 


9 


4-Br 


TT 

H 


CH- 


TT 

H 


oo4 

CR 


171 


10 


3-CP 3 


H 


CHj 


H 


CR H 


176 


11 


3-C 6 H 5 0 


H 


CHg 


R 


CR 4 


*T<^ 

173 


12 


4-CH- 
2 5 


H 


CH- 


H 


CR 1 * 


150 


13 


4-H C 6 0 


H 


CHg 


H 


CR 4 


132 


14 




H 


083 


H 


CR 4 


328 














15 


4-10^ 


H 


OH, 


H 


CR* 


162 


16 


3,4-Cl 2 


H 


CHg 


H 


CR 4 


160 


17 't- 


-CCCH^; 2-0^ 


H 




H 


OR 4 


238 


is 


4-C 6 H 5 


H 


CH 3 


H 


or" 


197 


19 


4-C 6 H 5 -CH 2 0 . 


H 


C^ 


H 


or" 


160 


20 4- 


-(ClCHgCRXCB^CH^ 


H 


CR^ 


H 


CR 4 


168 


21 


2,4-Cl 2 


H 




. H 


CR 4 


245 


22 


3-CF 3 . 


H 


H 

' r 


?6 H 5 


CR 4 


184 


23 


3-CF 3 


H 


CH=CH- 


•CH=CH 


CR 4 


243 


24 




H 


CH=CH- 


■CH=CH 


CR 4 


248 


25 


4-01^0 




CHg 


H 


CR 4 


200 


26 


3-C 6 H 5 0 


H 


H 


H . 


CR 4 


166 
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Nr. R 1 R 2 R 3 R 21 A Pp. (°C) 



H H CR 4 210 

,4 



27 M-CXCHj)^ H 

28 3-CP 3 CH3 H COgCI^ OR** 273 

29 3-CF3 CH3 H COgCgl^ OR 4 196 

30 4-0(01^)3 H H C 6 H 5 OR 4 231 

31 4-CN H CH3 H OR 4 229 

32 4-0(083)3 H 9H3 q r OR 4 258 

33 4-C(CH^.) 3 H -(CHg) 3 - 

r\__ 

,4 



1 0 34 \0> = 6-Naphthyl H CH3 H CBT 242 



R 1 



35 

36 2-CH3 

15 37 3-CH3 

38 3-CH3O 

39 3-CP3 
"40 3-CF3 

41 4-0(0^)3 

20 42 3-C1 

43 4-Br 

44 3-CgH 5 0 

45 4-C1 

46 ^-C 2 H 5 

25 47 4-0(0113)3; 2-CH3 

48 4-C g H 5 

49 . 4-H 13 C 6 -0 

50 4-i-C 3 H 7 

51 3,4-Clg 
30 52 2 3 4-Cl 2 

53 4(C1CR 2 CH(CH 3 )CH 2 ) 



H 


CH3 


H 


OR 4 


211 


H 


H 




N 


252 


H 


H 




N 


222 


H 


H 




N 


246 


H 


H 




N 


280 


CH3 


H 




N 




H 


H 




N 


327 


H 


H 




N 


282 


H 


H 




N 


303 


H 


H 




N 


250 


H 


H 




N 


257 


H 


H 




N 


268 


H 


H 




N 


288 


H 


H 




N 


300 


H 


H 




N 


256 


H 


H 




N 


272 


H 


H 




N 


284 


H 


H 




N 


283 


H 


H 




N 


217 


H 


H 




N 


268 
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"Nr. R 1 R 2 R 3 R k A Pp. (°C) 



10 



30 



55 4-CN H H 

56 4-0(0^)3 CH3 



57 4-0(0113)3 H C 6 L 5 



H 

CgH, 

58 4-0(0113)3 CH 3 CH 3 

59 4-0(0113)3 C 2 H 5 CH 3 

60 4-C(CH3) 3 n-C^ CH3 

61 4(4 , -C(CH3) 3 -C 6 H 1| CH 2 0) H CH3 





A 


Pp. 




N 


345 




N 


370 


H 


CR 4 


242 


H 


OR 1 * 


168 


H 


OR 4 


192 


H 


CR 4 


207 



Die neuen Wirkstoff e zeigen eine starke fungi toxische Wirk- 
samkeit gegen phytopathogene Pilze, insbesondere aus der 
Klasse der Phycorayceten. Die neuen Verbindungen sind daher 
beispielsweise geeignet zur Bek&npfung von Phytophthora 

15 infestans an Tomaten und Kartoffeln, Phytophthora parasi- 
tica an Erdbeeren, Phytophthora' cactorum an Xpfeln^ . Pseu- 
doperonospora cubensis an Qurken, Pseudoperonospora humuli 
an Hopf en, Peronospora destructor an Zwlebeln, Peronospora 
sparsaan Rosen, Peronospora tabacina an Tabak, Plasmopara 

20 viticola an Reben, Plasmopara halstedil an Sonnenb lumen, 
Sclerospora macrospora an Mais, Bremia lactucae an Salat, 
Mucor mucedo an Frttchten, Rhizopus nigricans an RUben, 
Erysiphe graminis an Getreide, Unc inula necator an Reben, 
Podophaera leucotricha an fipfeln, Sphaerotheca fuliginea 

25 an Rosen, Erysiphe cichoriacearum an Qurken. Die fungiziden 
Mitt el enthalten 0,1 bis 95 % (Gewichtsprozent) Wirkstoff , 
vorzugsweise 0,5 bis 90 %. Die Aufwandmengen liegen Je nach 
Art des gewiinschten Effektes zwischen 0,1 und 5 kg Wirk- 
stoff Je ha. 



Die neuen Wirkstoffe k6nnen auch zusammen mit anderen Wirk- 
stoff en, z.B. Herbizlden, Insektiziden, Wachstumsregulato- 
ren und Fungiziden oder auch mit Dtlngemitteln vermischt und 
ausgebracht werden. In vielen Fallen erhSlt man bei der 
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*" Mischung mit Pungiziden auch eine Vergroflerung des fungi- 
ziden WIrkungsspektruras; bei einer Anzahl dieser Fungizid- 
mischungen treten auch synergist ische Effekte auf , d.h. 
die fungizide Wirksamkeit des Kombinationsproduktes ist 
5 grOBer als die der addierten Wirksamkeiten der Einzelkompo- 
nenten, Eine besonders gttnstige VergrSBerung des Wirkungs- 
spektrums wird mit folgenden Pungiziden erzielt: 

Manganethylenbisdithiocarbamat 
10 Mangan- Zinket hyl enb i sd ithiocarb amat 

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbainat) 

N-Trichlomethylthio-tetrahydrophthalimid 

N-Trichl orrae thyl- phthalimid 

5-Ethoxy-3-trichlormethyl-l 3 2 ,3-thiadiazol 
15 2-Methoxycarbonylamino-b enzimidazol 

2-Rhodanmethylthiobenzthlazol 

1 , 4 -Di c hi o r- 2 , 5 -d ime t ho xyb enz 0 1 

2,3-Dichlor-6-methyl-l,4-oxathiin-5-carbonsaureanilid 
2-Methyl-5,6-dihydro-4-H-pyran-3-carbonsaure-anilid 
20 2 , 4 a 5-Tr imethyl-f uran-3-carbonsaureanil id 

2- Methyl-furan^3-carbonsaureanilid 
2 a 5-Dimethyl-furan-3-carbonsaurecyclohexylamid 
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2 ,5-dimethyl-f uran-3-carbonsaure- 
-amid 

25 5-Methyl-5-vinyl-3-( 3 , 5-dichl orphenyl ) -2 , 4-dioxo-l , 3-oxa- 
zolidin 

3- (3»5-Dichlopphenyl)-5-methyl-5-methoxymethyl-l,3-oxa- 
zolidin-2,4-dion. 

30 Die folgende Liste von Pungiziden, mit denen die erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen kombiniert werden k5nnen, soil 
die KombinationsmSglichkeiten eriautern, nicht aber ein- 
schranken. 



35 
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''Fungizide, die mit den erf indungsgem&flen Wirkstoffen 
kombiniert werden kQnnen sind beispielsweise: 

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie 
5 Ferridimethyldithiocarbamat 
Zinkdimethyldithiocarbamat 
Z inke t hyl enb i sd i thio c a rb ama t 
Tetramethylthiuramdisulfide 
Zink- ( N , N-propyl en-b is-di thiocarbamat ) 
10 Ammoniak-Komplex von Zink-CN^N^-propylen-bis-dithiocar- 
bamat) und 

N , N 1 -Polypr opyl en-b is-f ( t hiocarbamoyl ) -disulf id 

Nitroderivate, wie 
IS Dinitro-(l-methylheptyl )-phenylcrotonat 

2-sec .-Butyl-4 ,6-dinitrophenyl-3 ,3^dimethylacrylat 
2-sec .-Butyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat 

heterocyclisehe Strukturen, wie 
20 2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat 

2 , 4 -Die hi o r- 6 - ( o-c hi o ranil ino ) - s-t riaz in 
0,0-rDiethyl-phthalimidophosphonothioat 

5--Amino-l--(bls-(dlinethylamino)-phosphinyl)--3-phenyl-l > 2,4- 
-triazol) 

25 2 , 3-Dicyano-l , 4-dithiaanthrachinon 

2-Thio-l ,3-dithio-( 4 ,5-b )-chinoxal in 

1- (Butylcarbamoyl)-2-benziraidazol-carbaminsauremethylestep 
4-(2-Chlorphenylhydrazono)-3-niethyl-5-isoxazolon 
Pyridin-2-thio-l-oxid 

30 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz 

2 , 3-Dihydro-5-carboxanil ido-6-methyl-l ^ 4-oxathiin-4 , 4- 
-dioxid 

2 , 3 -D ihyd r o- 5-c arboxanil ido- 6-me thyl- 1 , 4-oxathiin 

2- (Furyl-(2) )-benzimidazol 

35 
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r Piperazlrt-l,4-di-yl-bis-(l-(2,2,2-tPichlor-ethyl)-forni- 
amid 

2- (Thiazolyl-(4)-benziroidazol 

5-Butyl-2-dlmethylaminc>-.4-hydroxy--6-methyl-pyrlraidin 
5 Bls-(p-chlorphenyl)-3-pyridinmethanol 

l,2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol 
l,2-Bis-(3-methoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol 
sovrle verschiedene Fungizide, wie 
Dode c yl guanid inac e t at 

10 

3- ( 3 - ( 3 , 5-Dime thyl-2-oxyc ycl ohexyl ) -2-hyd roxy ethyl ) -glu tar- 
lmid 

Hexachl orbenzol 

N-Dichlornuomethylthlo-N^N'-dlmethyl-N-phenyl-schwefel- 
]5 sSurediamid 

2.5- Dlmethyl-furan-.3-carbonsaureanllld 
2-Methyl-benzoes£ure-anilid 
2-Jod-benzoesaure-anil Id 

l-(3,4-DichloranilIno)-l-fomylaraIno-2,2,2-trichlorethan 
20 2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze 

2.6- Dimethyl-N-cyclododeoyl-morpholin bzw. dessen Salze 

l-(i4-Chlorphenoxy)-3,3-dimethyl-l-(lH-l,2,4--triazol-l-yl)- 
-2-butanon 

l-( 4-Chlorphenoxy )-3 , 3-dimethyl-l-( 1H-1 , 2 , 4-t riazol-l-yl ) - 
25 -2-butanol 

oO- ( 2-Chlorphenyl ) -c6-( 4-chlorphenyl )-.5-pyrimidln-methanol . 

Die neuen Wirkstoffe werden belsplelsweise In Form von 
dlrekt versprQhbaren Ldsungen, Pulvern, Suspensionen, auch 

3q hochprozentlge wftfirige, 61ige Oder sonstige Suspenslonen 
oder Disperslonen, Einulsionen, tfldispersionen, Pasten, 
St&ubemitteln, Streumitteln, Granulaten, durch Versprtihen, 
Vernebeln, Verstauben, Verstreuen, Belzen oder GieSen 
angewendet. Die Auf wendungsformen richten sich ganz nach 

3S den Verwendungszwecken; sie sollten in Jedera Pall m8g- 

^ j 
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" lichst die feinste Verteilung der neuen Wirkstoffe gewShr- 
leisten. 

Zur Herstellung von direkt versprilhbaren LSsungen, Emul- 
5 sionen, Fasten und Oldispersionen kommen Mineraieif rak- 
tionen von mittlerem bis hohera Siedepunkt, wie Kerosin 
Oder DieselSl, ferner KohlenteerSle usw., sowie Ole pflanz- 
lichen oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische 
und aromatische Kohlenwasserstof f e, z.B. Benzol, Toluol, 

10 Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphtha- 
line oder deren Derivate z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol, 
Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron usw, , stark polare 
Losungsmittel, wie z.B. Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, 

5 N-Methyl pyrrol idon, Wasser usw.. in Betracht. 

WSLBrige Anwendungsformen k8nnen aus Enulsionskonzentra- 
ten, Pasten oder netzbaren Pulvern ( Sprit zpulve rn) , 01- 
dispersionen durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur 

20 Herstellung von Enulsionen, Pasten oder Oldispersionen 
Losungsmittel gelost, mittels Haft-, Netz-, Dispergier- 
oder Qnulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es 
konnen aber auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Bnulgiermittel und eventuell LSsungs- 

25 mittel oder 01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, 
die zur Verdttnnung mit Wasser geeignet sind. Als ober- 
fiachenaktive Stoffe kommen in Betracht: 

Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von Ligninsulf ons&ure, 
30 Naphthalinsulfons&uren, Phenol sulfonsSure, Alkylaryl sul- 
fonate, Alkyl sulfate,. Alkyl sulfonate, Alkali- und Erd- 
alkalisalze der DibutylnaphthalinsulfonsSLure, Laurylether- 
sulfat, Fettalkoholsulfate, fettsaure Alkali- und Erd- 
alkalisalze, Salze sulfatierter Hexadecanole, Heptadeca- 
35 nole, Octadecanole, Salze von sulfatiertem Pettalkohol- 
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p glykolether, Kondensationsprodukte von sulfonlertem 
Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kon- 
densationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalin- 
suifonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Poloxyethylen- 
5 octylphenylether, ethoxyliertes Isooctylphenol-, Octyl- 
phenol-, Nonylphenol, Alkyl phenol polyglykol ether, Tri- 
butylphenylpolyglykol ether, Alkylarylpolyetheralkohole, 
Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxld-Kondensate, 
ethoxyllertes RizinusBl, Polyoxyethylenalkylether, ethoxy- 
10 liertes Polyoxypropyl en, Laurylakoholpolyglykoletheracetal, 
Sorbitester, Lignln, Sulf itablaugen und Methylcellulose. 

Pulver, Streu- und Staubemittel kOnnen durch MIschen oder 
gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem 
5 f esten Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnlerungs- und Homo- 
gengranulaten, kSnnen durch Blndung der Wirkstoffe an feste 
Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind 

20 z.B. Mineralerden wie Slllcagel, Kieselsauren, Kreide, 

Talkum, Bolus, L66, Ton, Dolomlt, Dlatomeenerde, Calcium- 
und Magnesiumsulfat, Magneslumoxid, gemahlene Kunststoffe, 
Dtlngemlttel, wie z.B. Anunoniumsulfat, Ammonlumphosphat , 
Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzllche Produkte, wie 

25 Getreidemehle, Baumrinden-, Holz- und NuSschalenmehle , 
Cellulosepulver und andere feste Tragerstoffe. 

Fur die folgenden Versuche wurden als bekannte Vergleichs- 
wirkstoffe die folgenden Verbindungen verwendet. 

30 

N-Tr ichlo methyl thio-phthalimid (Verbindung A), 

7-Amino-2-methyl-5-phenyl-pyrazolotl,5-a]-pyrimidin 
(Verbindung B) . 
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Versuch 1 

Wirksamkeit gegen Plasraopara viticola 

Blatter von Topfreben der Sorte "MUller-Thurgau" werden 
5 mit wSBrlger Spritzbrtlhe, die 80 % (Gew.%) Wirkstoff und 
20 % Bnulgiermittel in der Trockensubstanz enthSlt, be- 
spriiht. Urn die Wirkungsdauer der Wirkstoffe beurteilen 
zu kSnnen, werden die Pflanzen nach dem Antrocknen des 
Sprit zbelages 10 Tage im Gewachshaus aufgestellt. Erst 

1Q dann werden die Blatter mit einer Zoosporenauf schwemmung 
von Plasmopara viticola (Rebenperonospora) infiziert. Da- 
nach werden die Reben zunachst fUr 16 Stunden in einer 
wasserdampfgesattigten Kammer bei 24°C und anschliefiend 
fttr 8 Tage in einem Gewachshaus mit Temperaturen zwischen 

J5 20 und 30°C aufgestellt. Nach dieser Zeit werden die Pflan- 
zen zur Beschleunigung des Spo rang ient rag erausb rue hs aber- 
mals far 16 Stunden in der feuchteh Kammer aufgestellt.. 
Dann erfolgt die Beurteilung des AusmaBes des Pilzaus- 
bruches auf den Blattunterseiten. Die Wirkstoffe 1, 5, 10, 

20 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 27, 37, 41, 42, 44 

zeigten bei Anwendung einer 0 3 025 ?igen VTIrkstoffbrUhe eine 
bessere fungizide Wirkung als die bekannten Verglelchs- 
mittel A und B. 

25 Beispiele far Zubereitungen sind: 



I. Man vermischt 90 Gew. -Telle der Verbindung 1 mit 

10 Gew.-Teilen N-Methyl-alpha-pyrrolidon und erhait 
eine LBsung, die zur Anwendung in Form kleinster 
3q Tropfen geeignet ist. 

» 

II. 20 Gew. -Telle der Verbindung 5 werden in einer Mi- 
schung gel6st, die aus 80 Gew.-Teilen Xylol, 

10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 
35 10 Mol Ethyl enoxid an 1 Mol tilsaure-N-mono-ethanol- 
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*■ amin, 5 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzol- 

sulfonsfture und 5 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduk- 
tes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RizinusSl besteht. 
Durch Ausgiefien und feines Vertellen der LSsung in 
5 Wasser erhSLlt man eine wSSrige Dispersion, 



III. 20 Gew.-Teile dec Verbindung 10 werden in einer 
Mischung gelSst, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
ftizinusSl besteht. Durch Eingiefien und feines Ver- 
teilen der LBsung in Wasser erhSLlt man eine wS&rige 
Dispersion. 

IV. 20 Gew.-Teile der Verbindung 11 werden in einer 

. Mischung gelBst, die aus 25 Gew.-Teilen Cyclohexanol , 
65 Gew.-Teilen einer Mineraiaif raktion vom Siedepunkt 
210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RizinusSl 
besteht. Durch EingieSen und feines Verteilen der 
LSsung in Wasser erhfilt man eine w&Brige Dispersion. 

80 Gew.-Teile der Verbindung 37 werden mit 3 Gew.-Teilen 
des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-alpha-sulfon- 
s&ure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfonsaure aus einer Sulf itablauge und 7 Gew.-Teilen 
pulverfBrmigem KieselsSuregel gut vermlscht und in 
der Mischung in Wasser erhSlt man eine Spritzbrtlhe. 

VI. 3 Gew.-Teile der Verbindung 41 werden mit 97 Gew.-Tei- 
len feinteiligem Kaolin innig vermiscjit. Man erh&lt 
auf diese Weise ein Stftubemittel , das 3 Gew.% des 
Wirkstoffs enthait. 



V. 

25 
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VII. 30 Gew. -Telle der Verbindung 42 werden mit einer 
Mischung aus 92 Gevr. -Teilen pulverfSrmigem Kiesel- 
sSuregel und 8 Gew. -Teilen Paraffinol, das auf die 
Oberfiache dieses Kiesels&uregels gesprttht wurde, 

5 innig vermischt. Man erhait auf diese Weise eine 

Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haftfahlgkeit. 

VIII. 40 Gew. -Telle der Verbindung 44 werden mit 10 Teilen 
Natriumsalz eines Phenolsulfonsaure-harnstoff-form- 

10 aldehyd-Kondensates, 2 Teilen Kieselgel und 48 Teilen 

Wasser innig vermischt. Man erhait eine stabile 
waBrige Dispersion. Durch Verdtlnnen mit Wasser erhait 
man eine wafirige Dispersion. 

IX. 20 Telle der Verbindung. 1 werden mit 2 Teilen Calcium- 
salz der Dodecylbenzolsulfonsaure, 8 Teilen Fett- 
alkohol-polyglykol ether, 2 Teilen Natriumsalz eines 
Phenolsulfonsaure-hamstoff-formaldehyd-Konderisats 
und 68 Teilen eines paraff inischen Mineralols innig 
vermischt. Man erhait eine Stabile 51 ig Dispersion. 
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